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摘要  过冷液体在转变为玻璃的过程中, 有多种弛豫行为发生, 诸如α弛豫、慢β弛豫和快β弛豫

等. 传统的玻璃转变理论以α弛豫作为研究玻璃本质的基础. 然而, 近年来有关慢β弛豫的研究

表明, 慢β弛豫行为与α弛豫的性质密切相关, 其性质决定了α弛豫的特点, 是玻璃转变行为更微

观层次的诱导和基础. 为阐明慢β弛豫在研究玻璃转变过程以及过冷态结构的重要意义, 综合评

述了慢β弛豫在与α弛豫的相关性、慢β弛豫和α弛豫的接合方式、势能图景、过剩翅以及热力学

唯象模型等研究领域的最新进展, 并指出了该领域今后的发展方向. 
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玻璃转变本质是凝聚态物理研究领域中的重点和

难点问题之一, 主要原因在于玻璃转变是过冷液体中

微观结构多级弛豫行为的宏观体现, 是一个复杂的动

力学不均匀过程 . 这意味着 , 随着弛豫时间的增加 , 
其过冷液体的弛豫机理通常也发生显著的变化: 原子

振动→由几个原子组成的笼子运动(cage motion)→β
弛豫(也称为次弛豫或二级弛豫, the secondary relaxa-
tion)→α弛豫(或主弛豫, the primary relaxation)[1]. 在
不同的测量方法中, 不同的弛豫机理往往会有不同的

表现形式. 图 1 给出了恒温条件下玻璃形成体随频率

变化的介电损耗示意图. 可以看到, 位于最低频率段

的是α弛豫峰, 紧随其后的是β弛豫峰. 
传统的玻璃转变理论认为, α弛豫行为对应研究

体系中中程或长程尺度范围的协同结构重组运动 , 
是决定玻璃转变本质的关键, 而相对具有高频率(即
较短弛豫时间)的β弛豫对玻璃转变过程的影响不大; 
α弛豫是研究玻璃转变现象的起点 . 基于这种认识 , 
人们给出了描述结构弛豫动力学以及玻璃转变热力

学的经典理论框架, 如经典的自由体积[2]和构成熵理

论[3]. 然而, 1970 年 Johari 和 Goldstein 对刚性分子中

β弛豫行为的研究使得人们重新思考β弛豫对玻璃转

变的影响问题[4]. 人们逐渐认识到, 二级弛豫行为中

存在两类不同频率的β弛豫 , 快β弛豫和慢的β弛豫

(也称为 Johari-Goldstein(JG)弛豫)[5,6], 其中慢β弛豫, 
即 JG 弛豫的特征对随后α弛豫特征具有决定性的影

响: JG 弛豫行为是α弛豫行为的前驱或基础, 其行为 

 
图 1  恒温条件下玻璃形成体随频率变化的介电损耗示意图 
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特征似乎早于α弛豫就决定了物质不同的玻璃转变

特性[7,8]. 因此, 近年来慢β弛豫, 即 JG 弛豫的重要性

越来越被人们所关注 , 成为研究玻璃转变过程新的

着眼点. 

1  慢β弛豫(JG 弛豫) 

早在 19 世纪 70 年代, 通过介电损耗实验[4]、动

态力学分析实验[9]、核磁共振光谱仪以及声子相关光

谱 [10, 11]等手段, 人们陆续发现一些聚合物除了具有

明显的α弛豫外, 还具有β弛豫. 当时, 人们认为这些

具有较高频率的β弛豫没有共同的动力学特征, 仅仅

由分子内局部结构的运动引起, 如支链的运动、分子

内部的振动行为等 [12]. 考虑到玻璃转变行为主要取

决于含有若干分子的协同重组区域的运动 , 这一类

仅仅来源于分子内部的β弛豫行为对于玻璃转变过程

就显得无足轻重. 在后来的研究中, 为了与 JG 弛豫

相区别 , 这一类β弛豫经常被称之为快β弛豫 , 人们

把它形象地归结为大量“笼”起来的、混乱无序的快速

运动[13].  
与来源于分子内局部结构的快β弛豫不同 , 慢β

弛豫涉及到整个分子的运动. Johari 和 Goldstein 的研

究结果是揭示慢β弛豫重要性的里程碑[4,5,14]. 通过对

一系列刚性分子(如氯苯-吡啶、二氯代苯-萘烷)的介

电损耗曲线和介电常数进行研究 , 他们发现这些刚

性玻璃的介电弛豫图谱与聚合物玻璃非常相似 , 即
除了低频段的α弛豫峰, 在较高频区可以看到较为明

显的β弛豫峰(见图 1). 因为刚性玻璃没有自由空间, 
也就是说, 分子内部的结构无法运动, 因此该研究结

果表明这种β弛豫只能来源于分子间的相互作用, 而
不可能来源于分子内局部结构的运动 . 这一发现改

变了以往对β弛豫的狭隘观点, 促使人们重新去认识

慢β弛豫的特点、与α弛豫的相互联系以及重新认识

慢β弛豫在玻璃转变过程中的作用. 从结构本质上区

别于快β弛豫, JG 弛豫来源于一定尺度范围内的各个

分子不同程度的运动, 是距离α弛豫最近的弛豫行为. 
另外, 物质发生 JG 弛豫的温度范围与快β弛豫也不

相同 [15]. 关于弛豫的快慢分类 , 我们可以尝试用频

率的概念来理解. 研究证实, 慢的β弛豫存在于大量

的物质中, 包括聚合物[16]、离子熔体[17]、小分子有机

体[5,6]等.  
更为重要的是, 大量的研究结果[7,8,18,19]表明, JG

弛豫在不同玻璃体中呈现出明显的共性和突出的特

点. 首先, 整个分子都参与到 JG 弛豫过程中, 导致 
JG 弛豫成为α弛豫的前驱或基础[7,20]. 这一定性描述

可以从两个弛豫时间τβ(T)与τ0 的定量关系上得到进

一步证实和阐述[21,22], τβ(T)表示 JG 弛豫的平均弛豫

时间, τ0 表示α弛豫平均时间τα(T)在足够高温度下的

值或τα(T)的最小数值(根据 VFT 公式, τα=τ0exp[Eα/ 
R(T−Tg)]). 已经发现不同物质(如乙苯、17.2%氯苯-
萘烷溶液和 44%氯苯)中, JG 弛豫的τβ(T)与α弛豫中

的τ0 相对应. 这种对应性直观地反映出 JG 弛豫的动

力学特征与α弛豫的最小时间具有密切联系, JG 弛豫

的不断进行最终决定了α弛豫的初始特征. JG 弛豫的

这一对应性特点是快β弛豫行为所不具备的, 因此常

常作为判断 JG 弛豫真伪的标准之一. JG 弛豫的另一

个显著特征在于, 玻璃转变温度 Tg 和 JG 弛豫激活能

Eβ存在的普遍联系. 玻璃态固体的 JG 弛豫随温度的

变化符合 Arrhenius 公式: 

 β β gexp[ / ]( ),E RT T Tτ τ∞= ≤  (1) 

其中τ∞等于 1/(2πf), f 表示弛豫过程中分子或原子振

动频率. τ∞也表示分子振动每次尝试克服能量壁垒 Eβ

的时间, 集中在 10−16~10−13 s 范围内. 通过分析 20 多

种玻璃态物质(如邻苯二甲酸二甲酯、1-丙醇、CF4 
=CClF3 等), Kudlik 等人发现不同玻璃体的 Eβ都集中

在 24RTg 附近[23,24]. 这意味着, 如果 logτβ对 T/Tg 作图, 
则温度对 logτβ变化的影响是相同的. 尽管 24RTg 只

是个近似值, 甚至个别物质的 Eβ和 24RTg之间存在较

大的偏离, 这一发现仍然是有趣而且意义重大的. 它
直观地证明了 JG 弛豫对玻璃转变过程的关键参数 Tg

起到决定性的作用, 同时告诉人们这样一个事实, 即
JG 弛豫具有统一的潜在的物理本质. 需要指出的是, 
尽管 Arrhenius 公式同样适用于快β弛豫, 但其 Eβ和

Tg 之间没有上述普遍关系存在.  
鉴于以上发现, 科学工作者试图为区分 JG 弛豫

和快β弛豫制定出简单方便的鉴别方法[7]. 到目前为

止, JG 弛豫的上述两个基本特征已被大家广为认同, 
常常用于辨别 JG 弛豫的真伪. 除此之外, 其他一些

颇受争议的动力学特点是否可以被当作 JG 弛豫的基

本特征还有待于进一步研究, 如关于接合温度的论述. 
接合温度指的是β弛豫和α弛豫随温度变化最终重叠

到一起的温度, 常用 Tβ表示. Richert[25]和 Hansen[26]分

别指出 JG 弛豫的另一个特征是在 Tβ处, τβ的值在 
10−6 s 左右. 然而, 一些物质中快β弛豫也具有同样的
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性质(如邻苯二甲酸二甲酯)[27]. 因此, 利用接合温度

处的τβ值判断 JG 弛豫的方法似乎并不成立.  

2  JG 弛豫研究的最新进展 

考虑到 JG 弛豫和α弛豫本质上均涉及整个分子

的运动 , 研究人员最初只是设想在这两种弛豫行为

之间可能存在某些联系. 然而, 越来越多的研究结果

表明, JG 弛豫在玻璃转变过程中扮演的角色远远超

出人们的预料. 目前, 不仅在 JG 弛豫和α弛豫的相关

性方面取得了较大的进展, 而且对于 JG 弛豫和α弛

豫如何接合、其在势能图景上的表现方式、玻松峰和

过剩翅的本质以及热力学模型的建立等问题上也有

许多突破. 对这些热点问题的研究都渗透着对 JG 弛

豫本质的不断探索 , 同时对解决凝聚态物理中的其

他难题(如热力学与动力学相关性等方面)也都发挥

了极其重要的作用.  

2.1  JG 弛豫和α弛豫的相关性研究 

尽管从 18 世纪 80 年代, 关于 JG 弛豫与α弛豫的

相关性就引起了大家普遍的思考 , 然而真正的突破

在近十年才刚刚取得[18,19]. 通过对 50 多种不同玻璃

形成体的研究发现, logτβ(Tg)与 Kohlrausch 指数(1−n)
以及脆性参数 m之间存在明显的规律: 大的 logτβ(Tg)
总是对应于小的 m或大的(1−n)值. 这里, 脆性系数 m
是描述过冷液体趋近 Tg 时τα(或黏度 ηα)随温度变化

快慢的物理量 , 表征了液体脆性的大小 [28]; 而在恒

温条件下 , α弛豫行为通常用 Kohlrausch-William- 
Watts(KWW)函数 (ϕ(τ)=exp[−(t/τα)1−n])表示 . 因此 , 
无论是(1−n)还是脆性系数 m, 都是表征玻璃转变过

程中α弛豫的重要参数. Fujimori 的发现证实了他的

猜想, 即α弛豫与 JG 弛豫之间存在密切联系. 考虑到

(1)式中的τ∞是分子或原子振动频率的体现 , 并且其

数值往往集中在一个较窄的时间区间内 , 那么以上

的研究结果就意味着弛豫图景上τβ的位置可以大致

由α弛豫行为来确定, 或者说β弛豫在一定程度上决

定了α弛豫的动力学特征. 后来, Murthy[29], Perez[30], 
Arbe[31]以及 Hansen[32]等学者都进一步提出, JG 弛豫

本质上是α弛豫发生的基础.  
上述众多学者的讨论促使了该领域理论模型的

发展 . 目前 , 由 Ngai 建立并不断完善的耦合模型

(coupling model, CM) 是其中较为完善的模型之

一 [21,33]. 值得注意的是 , 这个理论与模式耦合理论

(mode-coupling theory, MCT)不同[34], 后者的突出之

处在于考虑到一种随温度变化而出现的动力学机理

的变化, 提出一个交界温度 Tc 的存在, 而 CM 的中心

思想是存在一个对温度不敏感的交叉时间 tc. 早期简

单的 Hamiltonian 模型也曾经给出过 tc 的概念[20,35]. 
准弹性中子衍射实验表明 , 小分子和聚合物玻璃形

成体的 tc 值约为 2 ps[36,37]. CM 认为, 随时间 t 的延长, 
β弛豫和α弛豫分别对应着下面的两个阶段:  

 0( ) exp[ ( / )],t tφ τ= − c ;t t≤  (2) 

 1
α( ) exp[ ( / ) ],nt tφ τ −= − c .t t≥  (3) 

考虑到β弛豫对应于局域运动的本质, CM 模型假设

涉及到β弛豫的基本单位都是相对独立的, 因此(2)式
具有合理性. 根据在 tc 处ϕ(t)的连续性, 由(2)和(3)式
可得出以下关系, 即 

 
1

(1 )
α c 0 .n ntτ τ −⎡ ⎤= ⎣ ⎦  (4) 

CM 模型成功应用的典型例子之一就是它能够

解释在 Tg附近或者低于 Tg 处 JG 弛豫的显著特征, 即
τ0(T,P)≈τβ(T,P)[18]. 研究结果表明[33], τ0(T,P)≈τβ(T,P)
这一关系在很多具有 JG 弛豫的玻璃中成立, 甚至对

于体积变化模糊、分子刚性的塑性晶体也是如此[38]. 
CM 模型暗示, JG 弛豫与α弛豫的初始阶段具有很强

的相似性 . 在后来的研究中 , 压力对τJG(T)和τ0(T)的
影响也呈现出相同的变化规律. 例如, D-山梨醇[39]和

17.2%氯苯-萘烷溶液[40]的τα(T)和τJG(T)受压力明显变

化, 而快的β弛豫与压力无关[41], 如邻苯二甲酸二乙

酯. 不仅如此, 介电图谱上 JG 弛豫峰的相对强度 Δεβ

受温度的影响与系统熵、焓以及体积的变化非常相

似 [8], 如图 2 所示. 在图 2 中, 低温和高温范围的

Δεβ、熵、焓以及体积随温度的变化都可近似为线性

变化, 而在 Tg 处则表现出明显的转折点. JG 弛豫对温

度、体积、熵等参数的敏感性说明, JG 弛豫是体现玻

璃转变性质的起始弛豫阶段, 是α弛豫的先导. Ngai
等学者指出 [42], 以上研究结果说明人们对传统玻璃

转变理论必须进行重新思考和完善. 
值得注意的是 , τJG(T)与τ0(T)不可能完全相同 , 

否则 JG 弛豫就会发展成为需要更长弛豫时间的分子

协同运动, 即α弛豫. 考虑到τJG(T)与τ0(T)之间的联系

与差异, 人们试图从玻璃结构的角度揭示 JG 弛豫的

本质. Williams 和 Watts 将慢β弛豫所涉及的分子(或
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者结构单元)对应于α弛豫行为初始阶段的结构区域

的子集, 认为 JG 弛豫最终都将参与到α弛豫[43]. 这
个观点与 JG 弛豫局域运动的本质相一致, 在某种程

度上也得到了实验数据的支持[44,45]. 例如, 在二氧化

硅玻璃中 , 人们发现了中程有序结构和长程有序结

构. Salmo 发现后者对应α弛豫, 而慢β弛豫似乎与前

者有关[44]. 通过对金属玻璃(如 Zr-, La-, Pd-)介电损

耗频谱数据进行汇总[46], 慢β弛豫也被认为是由亚稳

部分涉及到的原子的局部运动引起的 . 另外 , 受

Kohlrausch 指数(1−n)的影响, 在介电损耗图谱上 JG
弛豫峰与α弛豫峰分离程度的变化也是支持该观点

的有利证据[18,21]. 对山梨醇、木糖醇、苏糖醇、甘油

等物质进行比较可以很容易地看出这个趋势 [47], 因
为它们同属于一类聚合醇: 随着指数 n 的增大, τJG(T)
和τα(T)之间峰的距离变得越来越明显, 对于 n值很小

的强玻璃形成体(如 GeO2 和甘油), 则已经无法在弛豫

损耗图谱上确定 JG 弛豫峰的存在. 实际上, 根据 CM
理论, τβ(T)和τα(T)之间的分离可以用下式来描述: 

 α β α c(log log ) (log log ).n tτ τ τ− ≈ −  (5) 

Ngai 将该公式的预测结果与文献中给出的实验数据

相比较, 发现两者之间具有很好的一致性[18,19]. (5)式
直观地说明, 小的 n 值对应着小的[τβ(T)−τα(T)]值.  

对于上述观点, 一些学者持有不同的意见. 他们

认为α弛豫与 JG 弛豫在结构本质上的区别主要在于

这两种弛豫在分子环境上的不同. Johari 提出利用“可
动岛”的概念(the concept of the islands of mobility)来
解释 JG 弛豫[48,49]. 相比较体系中存在的其他排列紧 

 
图 2  介电图谱上 JG 弛豫峰的相对强度 Δεβ随温度 

的变化示意图 
插图为熵、焓以及体积随温度的变化示意图 

凑的结构单元 , 这些流团具有被自由空间充斥的较

为松散的结构, 故称为“类液区”. Johari 认为, JG 弛豫

应该是液体和过冷液体、非晶固体的本质属性 . 与
Johari 的观点相反, Tanata 认为在高温液体中不存在

JG 弛豫, 只有当温度降到某一特定值之后, JG 弛豫

才存在并发生, JG 弛豫应该归因于温度降低时“类固

区”的产生[50]. Goldstein 则将 JG 弛豫归功于团簇之间

的组织结构 [51]. 尽管这些观点本质上有所不同 , 但
其出发点都是建立在液体以及过冷液体中微观不均

匀结构的事实上. 他们认为, 正是这些微观不均匀结

构导致了弛豫动力学机理的不同, 而参与 JG 弛豫的

结构单元最终只是部分对α弛豫做贡献. 的确, 通过

对比热 Cp 曲线的测量, 人们就可以直观地观察到具

有不同动力学弛豫特征的微观区域的存在. 图 3(a)是
超快速冷却条件获得的氧化物玻璃纤维在低温条件

下进行退火处理后的热容曲线 [52], 其中标准样品表

示慢冷条件(20 K/min)下得到的大块玻璃, 与玻璃纤

维相比, 剩余熵为零. 可以看到, 相对于标样曲线 g, 
其他 Cp 曲线依次表现出三种典型的行为, 也称为特

征峰 : 退火诱导的吸热峰 (在文献中多被称为预峰

(pre-peak)或亚玻璃转变峰(sub-Tg))、非平衡状态导致

的放热峰以及由玻璃态向过冷液态转变引起的玻璃

转变峰[53,54]. 普遍认为, sub-Tg 峰对应着具有快弛豫

过程的某些微观区域 , 与退火过程中剩余的结构单

元相比, 这些微观区域具有更高的势能, 遇到很小热

能激发就能释放 . 由于它们通过等热处理可以反复

出现, 因此普遍认为它们对慢β弛豫和玻璃转变峰所

表现的α弛豫不会产生重要的影响. 相反, 大面积的

放热峰对应着非平衡条件下玻璃体内含有的剩余熵

或焓.  
尽管过冷液体的微观结构不均匀性已被大家所

承认, 但关于 JG 弛豫在结构本质上与α弛豫的相互

联系仍需进一步研究. 我们将典型的强玻璃体 GeO2

和脆性较大的氧化物玻璃的焓弛豫曲线进行比较 , 
如图 3(a)和(b)所示, 可以发现典型强玻璃体的热弛

豫方式与脆性玻璃体有明显不同 [55]. 在图 3(a)中退

火时间的增加并不影响玻璃体在 Tg 温度以上的升温

热容曲线, 这说明低温时发生的二级弛豫对α弛豫过

程影响不大. 而图 3(b)显示退火时间的增加使得整个

升温过程的热容曲线都不重合 , 低温时的快速弛豫

对α弛豫过程有显著影响. 结合最近研究结果[56], 可
以确定脆性对 JG 弛豫与α弛豫的相互联系具有很大 
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图 3  不同的退火时间对超快速冷却得到的玻璃体焓弛豫性质的影响 

(a) 玄武岩玻璃纤维, 723 K[52]; (b) GeO2, 565 K[55] 

的影响 : 脆性越小 , 它们的相互联系越紧密 . 因此 , 
在 JG 弛豫与α弛豫相关性以及结构本质的探讨中, 
液体脆性也是一个必须考虑的因素. 这一观点在 CM
模型中也有所体现.  

2.2  α弛豫和 JG 弛豫的接合方式 

随着人们对β弛豫的深入研究, JG 弛豫和α弛豫

在接合温度 Tβ(Tβ为交叉温度, 约等于 1.2Tg)附近如

何并存的方式也受到越来越多的关注. 图 4(a)是 JG
弛豫和α弛豫行为随温度变化趋势的常规示意图 [57]. 
由图 4(a)可知, 在低温或较高频区, 玻璃的弛豫动力

学性质主要由 JG 弛豫决定, 在介电损耗图谱中表现

为分离的 JG 峰. 然而在温度靠近 Tg 及 Tg 点稍上时, 
由于 JG 弛豫和α弛豫对温度的依赖性不同, α弛豫过

程将进入实验所能观察的时间尺度范围, 在 Tg 温度

附近逐渐接近 JG 弛豫并在 Tβ处接合在一起, 这个范

围通常被称为“接合区”(merging region). 实验数据已

经表明, Tβ值与α弛豫偏离 VFT 公式的起始温度一

致[26], 而且与实际分子动力学偏离 Adams-Gibbs 理

论的程度存在密切联系 [25]. 这说明研究接合区弛豫

动力学对于弥补传统玻璃理论的不足 , 进一步完善

玻璃理论至关重要.  
在图 4(a)中, 如果将 JG弛豫和α弛豫在 Tβ以下的

弛豫趋势延伸到高温区 , 则理应在高温区观察到两

个弛豫过程, 并且 JG 的平均弛豫时间也将会短于α
过程的平均弛豫时间. 但现实中, 人们发现 JG 弛豫

和α弛豫曲线总是并为一条曲线[58]. 为了解释这一矛

盾, Williams和 Watts建立了一个简单分子模型, 简称

为 WW 模型(convolution ansatz)[58,59]. 在这个模型中, 
慢β和α弛豫被假设为相互独立的两个过程, 具有各 

 
图 4  α弛豫和β弛豫在接合区随温度变化的示意图 

(a) 常规; (b) PnBMA 型; (c) PEMA 型; (d) PPG 型; (e) OTP 型 

自的弛豫机理; 所有的弛豫行为最终由α过程来实现, 
即慢β的结构单元也要参与α弛豫. 该模型简化后可

表述为 

 α α α β( ) ( )[ (1 ) ( )],t t f f tφ φ φ= + −  (6) 

其中ϕα和ϕβ分别指α和β过程的标准化弛豫函数; 1−fα

指整个弛豫过程中β弛豫参与的份额数. 根据 WW 模

型 , 接合区的弛豫行为只不过是低温弛豫行为向高

温区延伸的结果, 高温液体的动力学行为可以由α弛

豫和 JG 弛豫的低温动力学行为进行计算和预测. 因
此 WW 模型认为, 在接合区或者说整个温度区间内, 
JG 弛豫机理没有发生变化.  
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对于聚合物和分子玻璃形成体, WW 模型体现出

较为成功的预测性 , 对高温动力学的预测数值与实

验结果基本一致[23,60,61]. 此时ϕα和ϕβ建立在低温状态, 
整个高温介电弛豫图谱以及中子散射数据可以根据

(6)式得出 . 此外 , 对聚甲基丙烯酸甲酯的研究表

明[62], WW模型的优势还体现在该模型似乎适用于不

同的条件, 而无需考虑接合区的介电反应究竟受 JG
弛豫还是α弛豫过程的控制. 考虑到在介电数据处理

过程中定量分析的困难, Arbe 和 Richter 采用中子自

旋回波结合介电研究的方法, 进一步证实了 WW 模

型对接合区的适用性[31]. 对于聚(表氯醇)、甲苯、D-
山梨醇等物质, JG 弛豫参与整个弛豫过程的份额随

温度的升高而增大, 即(6)式中的 fα值变小[8,63,64]. 这
一类情况被称为液体型(L-型)的β或 JG 弛豫[65]. 与此

不同, 另外一些玻璃形成体中的β过程似乎只出现在

玻璃态, 在平衡液体中则观察不到, 因此属于固体型

(G-型)[66]. 目前认为, L-型的 JG 弛豫倾向于空间均匀

性, 即参与α弛豫的每个弛豫单位也参与了 JG 弛豫.  
除了 WW 模型, 迭加模型(addition 或 superposi- 

tion ansatz)的应用也是该领域的热点[63]. 迭加模型的

表达式如下:  

 α α α β( ) ( ) (1 ) ( ).t f t f tφ φ φ= + −  (7) 

该模型在一系列聚合物中也得到了成功验

证[67,68], 其中心思想是介电图谱可以被认为是α弛豫

和β弛豫各自贡献的迭加 . 尽管(6)和(7)式表达形式

相似, 但两个模型的物理意义却截然不同. 迭加模型

认为, β特征弛豫时间对温度的依赖性不是一成不变

的, 即在 Tβ附近将发生 JG 弛豫机制的变化. 其理论

解释是动力学协同性在高于 Tβ温度时开始消失. 作
为迭加模型的重要实验支持, 已经发现山梨醇及 m-
氟苯胺的 JG 弛豫动力学机理在 Tg~1.2Tg 温度范围内

发生从 Arrhenius 向非 Arrhenius 方程转变[69,70]. 为了

进一步证实这个结果的可靠性, Paluch 采用高压介电

测量方法将 JG 弛豫峰与附近的α峰分离开来, 最后

也得到了相同的结果[71]. 他将 JG 弛豫在这个温度区

间的变化解释为笼子的半软化(the half-soft of cages)
过程, 并同时伴随着α弛豫机制的改变. 另一个支持

迭加模型的有趣的描述是 MCT 理论[34,72], 其中心思

想是基于流体中密度相关性的非线性反馈机制 . 如
前所述, 该模型最重要的贡献是提出了临界温度 Tc

的存在, 考虑到高温弛豫机理的变化. 将 Tc 和 Tβ相

联系, 则 MCT 理论也体现了介于短时快速弛豫和长

时间α弛豫之间的β弛豫过程. 已经发现, β弛豫动力

学可以在简单的玻璃形成体中采用 Lennard-Jones 系

统很好地描述出来[73]. 实验结果也表明, 在 Tβ附近的

确存在平移扩散机理的改变[74,75]. 然而, MCT 理论体

现出一定的局限性[76~78]: 与强玻璃形成体相比, MCT
理论更适合于脆的玻璃形成体, 同时 MCT 理论无法

描述体系在 Tc 温度以下的真实状态, 并且无法直接

给出分子层次上的解释.  
利用迭加模型, Donth 及其同事仔细研究了马来

酸酐接枝聚乙烯 (PEMA)、聚甲基丙烯酸正丁酯

(PnBMA)等聚合物的介电损耗曲线 , 并据此勾画出

可能存在的α-β接合(或分离)模式, 如图 4(b)~(e)所示, 
分别对应 PnBMA 型、PEMA 型、PPG(聚丙二醇)型
以及 OTP(邻甲苯基戊烯 )型 [57]. 在 PnBMA 型和

PEMA 型中, α弛豫在高温情况下不存在, 即趋近于

Tβ温度时 , 只发生 JG 弛豫而α弛豫强度趋近于零 ; 
PPG 以及 OTP 型的 JG 弛豫因为在接合区内的强度太

弱而无法对其仔细鉴别, 但α弛豫在整个温度区间内

连续变化 . 有趣的是 , 通过假定α和β弛豫过程都符

合相同的 KWW 方程[63], 图 4 中的接合模式也可以由

WW 理论进行解释. 因此, 目前针对迭加模型与 WW
模型, 哪个能更准确描述接合区内α弛豫和 JG 弛豫

真实情况的争论仍在继续.  

2.3  势能图景(potential energy landscape, PEL) 

在过去的 30 年里, 人们对势能图景的特征信息

在 Tg 附近(对应α弛豫过程)如何演变以及如何通过势

能图景表现构型空间开展了大量的研究工作. Gibbs
指出, 势能图景上能量极小值点的密度越小, 系统到

达势能面谷底的阻力就越大[78]. Angell 定性阐述了能

量极小值点密度和液体脆性的相互联系 : 玻璃形成

体较大的脆性往往对应大的能量极小值点密度 [79]. 
这一观点与不同脆性的玻璃体在 Tg 处的热容变化较

为一致 [80]. 玻璃形成液体的行为表现出对两种参数

的敏感性, 分别是熵和自由体积[81]. 目前认为, 体系

中原子(或分子)构型中真实原子的特性以及原子间

相互作用的特点如何决定和影响势能图景的特征信息, 
是理解深过冷液体热力学和动力学相关性的关键.  

虽然关于α弛豫在势能图景上表现形式的研究

工作开展得较早 , 但人们对于如何利用势能图景表

现 JG 弛豫或者β弛豫的探讨仍处于刚刚起步阶段 . 
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关于 JG 弛豫和α弛豫在接合区如何变化的争论(WW
模型 [60~63]和迭加模型 [67~69])也促使对势能图景的表

现方式进行重新思考. 根据 WW 模型, 从低温到高

温α弛豫和 JG 弛豫的动力学机理没有发生改变, 即
高温液体的弛豫方式可以由低温时玻璃体的弛豫行

为进行外推得到 . 然而 , 根据迭加模型 , β弛豫由低

温到高温将发生动力学机理的变化. 因此, 液体在高

温区的 JG 弛豫以及α弛豫的动力学不均匀性就成为

焦点问题, 而如何从势能图景的角度表现 JG 弛豫, 
并能合理描述 JG 弛豫和α弛豫接合区的信息, 就显

得尤为重要[49].  
Johari 率先尝试从势能图景的角度表现 JG 弛豫

行为[82]; 后来, Stillinger 给出了更为详细的阐述[83]. 
在他们的理论模型中, JG 弛豫来源于发生在势能谷

底内部的结构转变, 而α弛豫则对应势能谷间的结构

转变. 这一简单的描述成为随后一些研究 JG 弛豫和

α弛豫相关性的基础. 通过假设α弛豫来自于协同重

组区域中一定数目的对应β弛豫结构的不间断激发 , 
中间尺度模型较好地描述了脆性液体中弛豫速度的

逐渐减慢机理 [84]. 考虑到熵的瓶颈效应和能量限制

的综合影响, 该模型提出在整个弛豫温度范围内, 不
存在发生分离或分裂的结构尺度 . 由于在差热扫描

玻璃转变区旋转扩散和平动扩散存在明显的分离现

象 [85], 这意味着存在两个不同的相关时间尺度 . 其
他一些实验结果 , 如四维核磁共振实验 [86], 也证实

了这一点, 并由此引入了“环境波动”概念以及“速率

记忆”概念. 对碳酸丙烯进行实验后发现[87], 原本位

于介电损耗图谱α弛豫峰高频端的曲线, 加压后从过

剩翅转变为可分离的 JG 弛豫峰. 这一发现似乎说明

在势能图景上 , 只有位于较深的势能谷底内的亚结

构才能发展成可分离的 JG 峰. 然而, 这个结果与其

他一些实验结果相反. 例如, 对 OTP 玻璃进行退火

实验, 其 JG 弛豫峰反而消失[66]; 同时, 超快速淬火

让其 JG弛豫峰变得更加明显[88]. 这体现了 JG弛豫存

在类别的不同(如前所示, L-型或 G-型).  
对于如何利用势能图景的特征信息表示影响玻

璃转变过程中的 JG 弛豫, 存在的另一种观点简称为

两点跳跃角度模型(two-site jump angular model)[89]. 
该理论提出, 过冷液体的重新取向行为比较复杂, 但
可以简化为由两个不同的运动共同组成 . 一个对应

于 JG 弛豫, 只发生在势能谷底内部, 来源于分子较

快的、只能在一定角度范围内的振动, 该振动仍然要

比任何微观时间尺度慢得多 ; 另一个对应于α弛豫 , 
是发生在不同谷间的、结构态的大角度转变. 这里, 
分子的重新取向本质上将伴随着结构在许多势能谷

底间的转变或迁移. 根据该理论, 高温时的弛豫行为

主要是α弛豫, 更倾向于图 4(d)和(e)的描述. 应用到

介电反应实验上 , 其预测的结果与 WW 模型一致 . 
同时, 关于α弛豫行为对 JG 弛豫峰的影响, 该模型的

预测结果也得到了 Arbe 等人实验的证实[31,60].  
WW 模型和迭加模型之间的矛盾至今未被解决

的根源被认为是介电实验中 JG 峰值向高温区外延的

不精确性. 在β峰峰值的外延过程中, 其微小的偏差

会对理论预测产生巨大的影响. 为此, Vogel和 Rössler
重新构建了势能图景[90]. 在他们的模型中, α弛豫行

为本质上是包含一些特定原子排列构型的弛豫的总

和, 每一个构型都对应一个势能谷底, 同时, 每一个

势能谷底其表面是波纹状的 , 这些起伏的波纹构成

了 JG 弛豫的势能图景. 其波纹的谷底代表了 JG 弛豫

的势能谷底 , 并包含与α势能谷底相同数目的原子 . 
根据该势能图景, 系统的所有分子都参与了 JG 弛豫, 
因而 JG 弛豫不具有动力学不均匀性. Johari 等人不同

意这个观点[49]. 他们指出, 如果 JG弛豫确实象 Vogel
等人描述的那样, 那就意味着在高温时, 即在平衡液

体的情况下 , 势能图景也会随着温度的降低而发生

变化 , 这显然不符合人们对高温平衡液体势能图景

的基本认识 . 另一个所谓的最简单势能图景模型认

为[91], 可以尝试用两个参数表征 JG 弛豫的基本特征: 
反映壁垒能的参数(U)和反映非对称性的参数(Δ). 这
个模型的成功之处在于它可以较好地解释液体和玻

璃固体中观察到的 JG 弛豫的差别, 并且 Δ 等于零时

的温度也已经被证实等于接合温度 Tβ. 考虑到这个

模型过于简单, Marqués等人[92]又给出了关于 JG弛豫

行为的更加详细的解释 , 其理论基础是扩散过程和

势能图景上特征结构单元可发生变化的途径的数目

之间存在密切的联系[93,94]. 这里, JG 弛豫被解释为在

势能图景鞍点处原子寻找扩散方向的行为 . 这个模

型的优点在于将描述玻璃转变现象的两个重要的理

论方法, 即势能图景和 MCT 理论有机地结合在一起.  

2.4  过剩翅和玻松峰 

近几年来 , 在玻璃研究领域观察到的动力学过

程中, 除了 JG 弛豫和α弛豫, 一些特殊的弛豫现象, 
如过剩翅(excess wing), 也引起了人们越来越多的关
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注, 而对过剩翅的研究对揭示 JG 弛豫行为的本质和

特征具有极其重要的意义.  
图 5 直观地给出了过剩翅的定义[7]. 在玻璃形成

体的宽频介电谱测量中, 过剩翅通常指对应于α弛豫

峰频区的过剩部分, 如图 5 的阴影所示. 换句话说, 
如果α弛豫峰可以用幂律 " ~ v βε − 来描述 , 则过剩翅

部分则往往用 " ~ ( < )bv bε β− 来表示 , 也就是说 , 过
剩翅对应于不符合 " ~ v βε − 的部分 . 已经发现 [7], 能
观察到过剩翅的玻璃形成体在介电图谱上通常观察

不到 JG 弛豫峰(在文献中被定义为 A 型, 如甘油和碳

酸丙烯酯), 同时, 有明显 JG 弛豫峰的玻璃形成体则 
没有过剩翅(定义为 B 型, 如图 1 所示). 研究人

员对这一有趣的现象给出了不同的解释 . Dixon[95], 
Leheny以及 Nagel 等人[96]认为过剩翅本质上是α弛豫

行为的一部分, 是所有玻璃形成体的内在特征. 通过

使用时间-温度叠加的方法 , 他们成功地把α弛豫峰

和过剩翅在不同温度和频率探测到的介电数据的虚

部制成单一的主曲线. 这意味着过剩翅和α弛豫峰的

形状、位置和相对幅度由一个单一的参数, 即α峰的

位置就可决定. 同时, 通过对邻苯二甲酸二异丁酯等

有机物的研究 [97], 人们发现温度或压力对过剩翅的

影响与其对 J G 弛豫的影响不同 ,  这个发现与

Schneider 等人 [98]观察到的结果一致. 这似乎表明, 

 
图 5  PC 在不同压力和温度下的介电图谱 

(介电常数ε″对频率 f的图谱) 

JG 弛豫和过剩翅具有不同的本质根源. 根据以上观

点, 人们相信 B 型玻璃形成体中的过剩翅实际上被

JG 弛豫峰掩盖了. 在进行定量的线形分析时, 即在

分离α和 JG 弛豫峰的拟合过程中, 过剩翅应该始终

存在, 即使对于α弛豫峰和 JG 弛豫峰明显分离的脆

性物质 . 这一拟合办法在苄基氯化甲苯玻璃中应用

成功[99]. 理论上, 渐近的α弛豫峰可以用液体中独立

的弛豫区域的高斯分布热力学模型预测[100], 而过剩

翅被认为是玻璃形成体中形成孤立移动的单个缺陷

的趋势[101]. 
然而 , 上面所述观点与另外一些研究者所持的

观点矛盾, 尤其是当耦合模型(CM)得到一系列实验

结果验证之后[18,19,47]. 如(5)式所示, 越脆的玻璃形成

体(n 值越大), α弛豫峰的分布越宽,τβ(T)和τα(T)之间

的差别就越明显. 也就是说, 如果 n 值很小(如接近

零), JG 弛豫峰将会和α弛豫峰非常接近(甚至重叠). 
人们注意到, 与具有明显 JG 弛豫峰的 B 型玻璃体相

比, A 型物质往往都具有更小的 n 值, 而利用 CM 模

型计算得到的 A 型材料的τβ(T)值都在过剩翅范围内; 
同时, 随着 n 值的降低, JG 弛豫峰的介电强度也降

低[7,18,55]. 基于此, 有理由相信 JG 弛豫和过剩翅存在

一致性. 也就是说, A 型中的 JG 弛豫峰与α峰非常靠

近, 介电强度非常小, 因此该 JG 弛豫峰中只有高频

的尾部可以看得见 , 而其他部分都被α峰掩盖起来 , 
这高频的尾部就是我们观察到的过剩翅. 目前, 采用

实验或模拟的方法[102,103], 人们企图对α弛豫峰和 JG
弛豫峰不能分离的原因加以解释. 一般认为, 玻璃形

成体越强, 其对应于α弛豫的微观结构区域尺寸就越

小, 对特定尺寸内β弛豫行为的影响就越大. 根据以

上观点, 过剩翅本质上是 JG 弛豫. 与这个观点一致, 
发现在甘油和碳酸丙烯以及丙二醇中的过剩翅在玻

璃退火过程中会逐渐发展成为一个肩峰 [104]. Cum-
mins 将这种转变解释为旋转和平移耦合的结果 [105]. 
的确 , 多次不同探测得到的峰频的重合性表明了在

很多玻璃形成体中平移扩散由与取向相同分子的弛

豫时间控制[106]. 塑性晶体的介电数据也可以被认为

是支持 JG 弛豫和过剩翅相同根源的有力证据[38]. 塑
性晶体如环辛醇 , 由于具有类玻璃转变现象同时缺

少真正玻璃的复杂性 , 因此只有旋转自由度和构象

自由度对其动力学行为做出贡献 , 而这类晶体具有

与一般玻璃形成体十分相似的弛豫曲线. 另外, 支持

Dixon 等人观点(即过剩翅和α弛豫的本质相同)[95~98]
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的一个有力证据是在 A 型材料中过剩翅的弛豫时间

表现出非 Arrhenius 关系, 与在 B 型材料中发现的典

型 JG 弛 豫 表 现 出 的 Arrhenius 行 为 不 同 . 而

Lunkenheimer 等人[107]指出这一发现并不能说明过剩

翅和 JG 弛豫的本质不同, 因为没有证据表明β弛豫

应总是符合 Arrhenius 行为. 实际上, 通过对氟苯胺

和山梨糖醇的研究发现 [70], 在玻璃转变附近τβ(T)与
温度的关系从 Arrhenius 转变为非 Arrhenius 行为. 理
论上来说 , 这种观点可以用一个近期对韦斯平均场

理论延展的观点来解释 , 这里的过剩翅被描述为除

了α峰之外的其他峰或者肩峰的叠加[108]. CM 模型同

样可以解释为什么利用 Nagel 约化方法可以将动力

学损耗曲线转化为一条主曲线[109]. 虽然一些玻璃形

成体显示, 除了过剩翅, 在较高的频率范围内还有另

一个弛豫峰存在, 但这些弛豫峰并不是真正的 JG 弛

豫峰[110].  
除了过剩翅 , 另一个对液体动力学性质如黏度

的变化作出贡献的是玻松峰 . 玻松峰对应于发生在

纳秒-皮秒范围内的快的原子运动 . 一般认为 , 玻松

峰的产生是由于原子振动态密度的增加大于德拜值, 
它对应于近程原子的激发行为 , 与玻璃形成体中存

在的中程有序结构密切相关[111]. 对玻松峰的测量通

常使用中子衍射实验和低频拉曼光谱实验 , 计算机

模拟也是较常用的一种手段. 目前, 德拜模型[112]、软

势能(soft-potential)[113]、碎片(fracton)模型[114]以及爱

因斯坦近程振荡(local fluctuation)模型 [115]常用来描

述或解释玻松峰 , 其中只有爱因斯坦近程振荡模型

对玻松峰作了定量描述, 如计算硼酸盐玻璃玻松峰的

位置、宽度以及强度[116], 而其他模型则更倾向于唯象

的描述. 在势能图景中, 玻松峰被解释为自由能在动

力学温度 Tc 处软化的剩余现象, 是在 T > Tc 温度范围

内虚拟频率 ω处微观粒子移动方式的组合[117].  
考虑到慢β弛豫可能发生在特定尺寸的某些微观

区域, 通过保持 1-丁基-3-羧甲基咪唑镉液体的阳离

子不变而改变阴离子, Rivera[17]发现所有的过冷液体

中都存在快的β弛豫, 而 JG 弛豫仅仅发生在偶极的

情况下. 这表明 JG 弛豫与离子液体中长程范围内的

库仑力有关, 而非短程范围. 对一系列较强氧化物玻

璃的研究结果也间接验证了这一点 [44]. 由于中程有

序结构与 JG 弛豫的密切联系逐渐得到认可, 人们自

然考虑到玻松峰和二级弛豫行为之间是否也存在一

定的联系. 另一方面, 玻松峰的强度与主弛豫α行为

具有密切联系[118,119]: 振动态密度即玻松峰强度与结

构弛豫之间的竞争决定了玻璃形成体的脆性大小 , 
利用固态玻璃中表征振动性质的某些参数可以对过

冷液体的弛豫行为进行预测. 考虑到β和α弛豫行为

的密切联系, β弛豫的关键特征极有可能通过正确地

测量对应最初几个兆分之一秒的原子行为的动力学

特征来预测. 与β弛豫相比较, 玻松峰是准近程振动

(quansilocal vibrations)的结果, 是非晶态结构中原子

近程不规则排列的体现[120].   

2.5  唯象模型 

Scherer 指出, 除了流变学或者动力学方法, 建
立唯象模型也是研究弛豫行为的重要手段[121]. 一个

唯象模型的建立主要是通过有限的实验数据设定所

需参数 , 来预测玻璃固体在任意热历史条件下的结

构或性质变化曲线 . 这意味着如果将玻璃液体淬火

到玻璃转变点下 , 通过唯象模型就可以测算出物理

性质随时间的变化情况 . 这个淬火的过程使玻璃固

体的动力学性质远远偏离于平衡状态下的玻璃固体, 
这导致了物理时效的产生 . 对玻璃固体的物理时效

规律的研究不仅是统计力学的基础问题 , 而且具有

重要的应用意义 , 例如日常生活中使用的许多非晶

材料就存在物理时效问题.  
由普通冷却速度得到的非晶固体 , 相对于完全

弛 豫 的 固 体 其 过 剩 焓 随 温 度 的 变 化 可 以 通 过

Tool-Narayanaswamy(TN)方程进行计算 [122,123]. 这个

方程包含一个弛豫函数 , 并假设该弛豫函数符合

KWW 形式. 该 TN 方程被广泛应用于先进的数字模

拟, 能够推算出玻璃的热历史及热处理后的性能, 并
有助于设计具有某些特定性能的玻璃组成[124]. 图 6
给出了 TN 方程模拟值与实验值的比较[125]. 可以看出, 
对于慢冷条件下的玻璃 TN模型与实验值重合得较好, 
而与超快速冷却得到的玻璃的热扫描曲线重合得很

差 . 这是由于该方程假设玻璃体只具有单一的热流

变性质, 即弛豫函数的形状与温度无关, 因此只适用

于较窄的温度范围内(即 Tg 周围 20 K 左右). 在更宽

的温度范围内, TN模型就不适用了. 1992年, Rekhson
和 Ducroux 重新考虑了热流变性质的复杂性, 构建了

新 的 模 型 即 TC(thermorheological complexity) 方

程[126], 并在 1994 年进一步完善[127]. 完善后的模型

既考虑了温度对平衡弛豫函数形状的影响 , 又考虑

了特征弛豫时间的分布对温度的依赖性 . 该模型将
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结构弛豫看作是多个弛豫过程的总和 , 每一个弛豫

过程都具有不同的能量壁垒和 Kauzmann 温度. 从图

中可看出, 改进后的 TC 模型不仅可以预测大块玻璃

在升温过程中的热容数据 , 而且也适用于快速凝固

得到的玻璃纤维.  
然而, TC 模型不能够很好地模拟热处理后的快

速冷却玻璃的热容曲线 (如图 3 所示的预峰或肩

峰)[126,128~130]. TN 和 TC 方程的不足之处来源于对慢β
弛豫, 即 JG 弛豫本质问题的模糊不清, 其中一个关

键问题即热历史对二级弛豫的影响人们还没达成一致

意见. 例如, Bershtein 等人[131,132]认为, 由力学光谱和

介电光谱观察到的 Tg 温度以下发生的弛豫(即 sub-Tg

弛豫)实际上就是 JG 弛豫. 而且, 通过对非平衡状态

下刚性分子的研究, Wagner 和 Richert 指出热历史对

JG 弛豫具有明显的影响[88,133]: 在介电损耗图景上, 
超快速冷却技术将促使表征二级弛豫峰的强度增大, 
且与α弛豫峰分离明显. 通过退火技术, 可以观察到

二级弛豫峰的变化. 然而, 许多学者对此持有不同的

观点. 观察 Tg 以下温度对甘油玻璃体弛豫时间的影 

 
图 6 

(a) 大块玻璃固体的比热变化(冷却速度: 20 K/min, 升温速度: 40 
K/min); (b) 超快速冷却的玻璃纤维的升温比热曲线(冷却速度: 106 
K/min, 升温速度: 40 K/min). 实线和点划线分别表示 TC 和 TN 模型 

的预测值, 虚线表示测量值 

响, Yamamuro 等人[134]指出发生在 Tg以下的弛豫主要

与α弛豫有关. Muzeau 等人[135]同意此观点, 并进行了

验证. 在这一类物质中, β弛豫似乎不受物理老化(即
等温退火)的影响, 而只是α弛豫逐渐扩散到β弛豫峰

的范围内. 鉴于以上观点相互矛盾, Lunkenheimer 等

人[136]则提出不论物理老化是否影响二级弛豫, 物理

老化动力学最终仍由α弛豫来控制. 这个观点与 JG
弛豫仅仅是结构单元近程行为, 而α弛豫则侧重于更

长尺寸范围内的行为观点具有一致性. 然而, 要真正

解决上述矛盾, 最根本的是要理解α弛豫和 JG 弛豫

接合区的具体情况以及理解过剩翅的本质 . 目前一

些实验现象已经证实 [137~139]体积和焓趋向平衡态的

转变情况不同, 说明两者到达平衡的时间或者速率不

同. 特别是焓的弛豫要比力学弛豫快, 而力学弛豫又

比体积弛豫快得多. 这说明不同的弛豫性质具有不同

的激活能.  
最近发展的 CRF(composite relaxation function)

模型能够很好地定性描述超快速冷却的玻璃热处理

后其焓弛豫的热容曲线特征[140]. 以超快速冷却的 E
玻璃纤维为研究对象, 将其等温退火不同时间, 利用

CRF 模型得到的热容曲线(见图 7(a)与实验曲线基本

相符(见图 7(b)), 其预峰、放热峰和玻璃转变峰都得

到 CRF模型很好地描述. 这要归功于 CRF模型对 TN
模型与弛豫时间分布函数的改进 , 而所做改进背后

的物理意义还有待于进一步研究 . 一个好物理模型

会给我们提供关于冷却过程中液体结构或性质变化

的宝贵信息, 这毫无疑问将促进我们对 JG 弛豫现象

的理解. 例如, 如果我们能够知道焓或体积弛豫与剪

切或场弛豫的关系, 我们就能更直观地理解 JG 弛豫

是来源于团簇之间的分子运动 , 还是仅仅来源于团

簇内部的结构变化 . 一个完整的模型还能够使我们

更好地理解 JG 弛豫行为在接合区与α弛豫的相互影

响 , 而这两者之间的影响到现在仍是亟待解决的难

题之一. 图 2 的发现有助于 JG 弛豫行为规律的准确

描述, 而β弛豫峰与α弛豫峰的特征参数(如强度、位

置、宽度等)之间的关系可通过大量的物质的介电数

据进行分析, 寻找规律. 这种分析有希望完善已存模

型和建立新模型 , 最终理解快速冷却玻璃体在等温

退火中焓弛豫规律, 以及与 JG 弛豫和α弛豫的关系.  

3  工作展望 

综上所述, 越来越多的研究结果都证实了 JG 弛 
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图 7  超快速冷却的 E 玻璃在 800 K 温度下退火不同时间后

的 DSC 升温曲线 

(a) CRF 计算值; (b) 测量值. 退火时间依次为 0, 15 min, 3.5 h, 1 d 及 2 d 

豫早于α弛豫诱发了玻璃转变过程, 并决定了玻璃转

变α弛豫的主要特征. 一些学者甚至提出, JG 弛豫对

应的分子间协同运动是玻璃转变的基本单元[141]. 因
此, 仅考虑α弛豫行为的传统玻璃理论框架需要重新

思考, 而构建同时包含β弛豫和α弛豫行为的玻璃转

变理论框架是一个大的挑战. 对此, 长期从事玻璃转

变研究的 Craves 以及 Angell 和 Murthy 等人分别从不

同的方面和侧重点进行了阐述[1,28,29]. Tanaka 为解决

JG 弛豫的空间特征问题也曾给出较为详细的建

议[142]. 这些都为进一步研究 JG弛豫以及玻璃转变提

供了宝贵的信息, 成为继续开展 JG 弛豫工作的方向. 
这里 , 我们则试图从不同物质的共性和特性的角度

阐述该研究领域未来的发展趋势.  
首先, 必须承认对各类物质进行研究的重要性. 

有关 JG 弛豫的研究工作最初主要集中在聚合物中, 
后来才推广到共价键、离子键等分子玻璃形成体. 我
们注意到这些物质大多属于脆性液体, 对强液体(例
如 SiO2和 GeO2)则研究较少. 之所以人们普遍把脆性

液体当作研究 JG 弛豫的理想种类, 是因为在介电损

耗曲线上, 脆性玻璃体的 JG 弛豫峰和α弛豫峰分离

比较明显, 易于进行分析其性质的变化. 然而, 随着

人们对 JG 弛豫在脆性液体中的表现甚至对某些规律

认识的逐渐加深 , 对强玻璃形成体的研究就越发显

得重要. 这一点可以从下面几个例子略作说明.  
例子之一是关于 JG 弛豫“类液区”和“类固区”的

争论. 根据 Johari等人的观点和 CM模型[18,19,48,49], JG
弛豫是过冷液体或玻璃固体中类液体区域的本质性

质, 因此 JG 弛豫也应当存在于强玻璃液体中, 只是

强玻璃体的 JG 弛豫的特征弛豫时间要远远大于脆性

液体, 从而导致介电图谱上理应出现的 JG 弛豫峰被

主峰覆盖, 或者说两峰几乎重叠. 然而, 一些学者则

提出 JG 弛豫来源于类固体区域近程取向的波动, 强
玻璃体中不存在 JG 弛豫[50,102,142]. 可以看出, 强玻璃

体中是否存在 JG 弛豫是解决这一争论的关键.  
例子之二, 对强玻璃体中 JG 弛豫行为的研究是

认识 JG 弛豫是动力学均质还是异质这一问题的关

键[49]. 在这个问题上, 以 Williams 和 Watts 等人为代

表的一方与另一方研究学者之间的矛盾在于他们的

观点在一定程度上都得到了研究结果的证实[43,48~50]. 
事实上, 根据发现的脆性强度与玻松峰的关系[118]、脆

性与α弛豫分布图景的关系 [143]以及(5)式, 可以考虑

JG 弛豫的空间特征在由强到脆的玻璃体之间可能存

在某种变化趋势 . 解答这个问题需要对强和脆性玻

璃体进行比较全面的研究 , 而不能只集中在脆性液

体的探讨上.  
例子之三, 尽管 CM模型被越来越多的实验结果

所证实, 但仍缺乏来自强玻璃体的直接证据. 如图 8
所示, 除了比较特殊的塑性晶体, 强玻璃体中 JG 弛

豫的τβ(Tg)很难直接进行测量, CM 模型则是通过脆的

玻璃体的数据预测强玻璃体的τβ(Tg)[18]. CM 模型是

否能够很好地符合强玻璃体中 JG 弛豫的特征, 不仅

是验证 CM 模型正确性的关键, 同时也是理解 JG 弛

豫本质的关键.  
由上可知, 许多关于 JG 弛豫的争论均来自于强

玻璃体中难以观测到 JG 弛豫现象以及强玻璃体 JG
弛豫数据的缺乏[7]. 对于强的液体, 利用常规的实验

手段如介电、力学、核磁共振光谱以及声子相关光谱

等都无法直接观测到 JG 弛豫峰或者是肩峰; 强玻璃

所具有的网络结构开始弛豫的温度也往往受测量频 

 
图 8  根据 CM 模型计算得到的τ0(Tg), 即τβ(Tg) 

单个的点表示根据介电实验测量的实验值[18] 
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率的影响, 而 JG 弛豫时间分布图景的宽度也无法测

量 [4,5,14,49,144,145]. 正是这些因素给强玻璃的研究带来

了困难. 因此, 迫切需要寻找其他合适的手段或方法

来研究强玻璃体中的 JG 弛豫. 最近, 超快速冷却-等
温退火-差热分析的方法被应用到强玻璃的 JG 弛豫

上 [55]. 其基本思路是利用超快速冷却技术将液体的

结构和势能态在某一假想温度 Tf(远高于 Tg)下冻结下

来, 然后从室温重新升温到 Tg 上, 观察结构和势能

态逐步变化. 我们注意到, 强玻璃体在整个温度范围

内的黏度(α弛豫)变化均符合 Arrhenius 方程, 这意味

着无论高温低温, 如果 JG 弛豫行为对α弛豫行为的

影响不大 , 则不论是超快速淬火还是普通冷却速度

下得到的玻璃其结构弛豫激活能应该相同 . 如果不

同, 则可以为我们寻找β弛豫动力学和热力学特征打

开了一扇窗户. 因此, 超快速冷却技术是研究强玻璃

体中β弛豫行为重要且实用的手段[55], 利用它已经初

步探测到典型强玻璃体 GeO2 的 JG 弛豫.  
另外 , 对金属玻璃液体的研究也是今后工作开

展的方向之一 . 这不仅有利于完善玻璃转变理论框

架 , 而且对于设计大尺寸或特殊功能的金属玻璃固

体、实现金属玻璃的广泛应用也具有现实意义. 如前

所述, 目前关于 JG 弛豫的大部分结论主要来自于对

聚合物等非金属玻璃形成体的研究 , 对金属玻璃体

系的研究才刚刚起步 [46]. 不同于非金属液体 , 金属

材料由金属键结合的原子密堆排列形成 , 具有独特

的结构和性质. 例如, 不同系列的金属玻璃液体其表

征弛豫时间分布的拓展指数(1−n)非常相似, 都集中

在 0.5 附近[146], 而分子液体的(1−n)变化比较大, 从
0.3 变化到 0.75. 金属材料的突出结构特性之一在于

类似球形的原子沿其中心轴的取向不会对原子间弹

性偶极子的取向产生影响. 随着在 JG 弛豫研究领域

的不断深入 , 金属玻璃液体的这一特性就显得越发

重要. 例如, 在 Zr46.75Ti8.25Cu7.5Ni10Be27.5 和 Ce70Al10- 

Cu20 的动态力学弛豫图谱上只存在过剩翅 , 而无明

显的 JG 弛豫峰或肩峰出现[147,148]. 这意味着过剩翅

的出现是由于原子小角度的平动产生. 因此, 从某种

意义上讲, 与聚合物等非金属体系相比, 金属玻璃体

系是一个比较特别的体系. 在研究 JG 弛豫的过程中, 
研究一些具有特殊结构或性质的体系往往对揭示 JG
弛豫的本质具有非常积极的作用 . 已有的成功例子

有塑性晶体和刚性分子 . 正是利用刚性分子原子间

无自由体积的特性, JG 弛豫的特征之一, 即整个分子

的协同运动(而不是分子的某一部分的运动)才被人

们了解并接受 [4,5]. 最近的研究结果也表明 , Zr46.75 

Ti8.25Cu7.5 Ni10Be27.5 大块金属玻璃的热力学弛豫行为

具有典型性 , 大块金属玻璃是研究玻璃态物理时效

问题的理想材料[149].  
金属玻璃体系通常被认为是具有中程或短程有

序结构的团簇和团簇之间自由体积的集合 . 与聚合

物相比, 这种结构比较简单, 因为聚合物通常具有支

链官能团. 已经证实, 金属中团簇的性质往往决定了

α弛豫的脆性强度的大小 [150], 团簇的结构可以通过

实验探测和用模拟方法得到 . 这使得我们自然地联

想到是否团簇在 JG 弛豫行为中也扮演极其重要的角

色 , 团簇的结构性质变化是否与弛豫机理之间有着

内在的密切联系或规律. 19 世纪 80～90 年代, Chen
和 Inoue 课题组曾对金属玻璃体系的焓弛豫图谱作了

系列研究, 并发现 Tg 温度下存在两个不同的弛豫过

程[151,152]. 研究表明, 大块金属玻璃体系(如 Zr 基)的
焓弛豫特征和非金属玻璃体系的焓弛豫特征比较相

似, 但对于边缘合金(如 Fe 基), 其亚玻璃转变峰以及

肩峰的存在比较明显[153,154]. 低温弛豫过程似乎来源

于金属原子-金属原子之间弱键的近程或中程重组 , 
而高温弛豫行为则对应长程范围内具有强键结合的

团簇重组 . 这些都为我们系统地去认识金属玻璃中

JG 弛豫的特性以及规律提供了宝贵的信息, 也为下

一步工作提出了问题 , 如金属玻璃中存在的低温弛

豫过程究竟是不是 JG 弛豫行为, 金属玻璃体系中 JG
弛豫如何随温度发生变化等.  

4  结束语 

综上所述 , 慢β弛豫早于α弛豫诱发了玻璃转变

过程, 决定了玻璃转变α弛豫的主要特征, 是研究玻

璃态物质新的而且极为重要的研究方向 . 到目前为

止, 关于慢β弛豫的热力学和动力学特征, 以及与微

观结构的关系尚未形成统一的理论 , 对金属玻璃体

系和四面体网络结构玻璃体系的研究也刚刚开始 . 
我们认为 , 对以下几个问题的思索与回答将是认识

慢β弛豫本质的关键. (1) 什么样的微观结构作用主

导慢β弛豫? (2) 就其对温度和压力依赖性而讲, 慢β
弛豫与主弛豫、高频弛豫过剩翅及玻松峰的内在联系

是什么? (3) 热力学上, 慢β弛豫是如何贡献于玻璃
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转变的? (4) 慢β弛豫和玻璃成形能力的关联是什么? 
(5) 各种关于慢β弛豫的不同理论是否可以统一起来? 

对这些问题的回答 , 必将为完善传统的玻璃转变理

论框架奠定坚实的基础. 
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